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沉淀聚合法制备窄分散聚（甲基丙烯酸缩水甘油酯! !"!
乙二醇二甲基丙烯酸酯）功能聚合物微球!
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（& 华南理工大学化学与化工学院 广州 %&"4)"）（!仲恺农业工程学院化学与化工系 广州 %&"!!%）

摘 要 以偶氮二异丁腈（:;<=）为引发剂，甲基丙烯酸缩水甘油酯（>?:）和乙二醇二甲基丙烯酸酯
（*>@?:）为共聚单体，采用沉淀聚合法制备了不同交联度的窄分散聚合物微球，考察了共聚单体对聚合物微
球粒度、分散性以及产率的影响，并用扫描电镜（A*?）和红外光谱对微球进行了表征，A*? 结果显示当
*>@?:的比例在 )" +9.B C (" +9.B之间时，可得到单分散的 D9.E$（>?:$ !"$*>@?:）微球 F
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聚合物微球已经成为重要的功能高分子材

料，它在涂料、胶粘剂、纸张表面加工以及塑料添

加剂等方面有着广泛的应用［&］，近年来更被发展

用于某些高新技术领域，例如生物技术、信息技术

以及电子技术等领域［! C %］F由于这种应用上的过
渡，对于聚合物微球粒径和均一性及其功能的精

确控制就显得更加重要［4，(］F其中高交联的聚合物
微球由于其优良的热稳定性，抗溶剂性以及耐摩

擦性，越来越引起人们的注意 F乳液聚合、悬浮聚
合以及分散聚合是合成聚合物球状粒子常用的方

法，但是乳液聚合通常得到单分散的亚微米球状

粒子，悬浮聚合虽然可以得到微米球状粒子，然而

粒径分布较宽 F此外，以上所有的方法都需要用适
当的稳定剂或表面活性剂［#，5］F由 AG9HIJ［&"］小组发
展的沉淀聚合法为单分散交联微球的合成提供了

方便、直接的途径，而且这种方法不需要任何稳定

剂或表面活性剂 F
以甲基丙烯酸缩水甘油酯（>?:）作为功能性

单体制备的功能聚合物微球引起了人们极大的兴

趣，>?:单体具有反应性的环氧基，给使用者很
大的自由度和灵活度来对聚合物进行后设计 F赵
中璋和苏天升等［&&］以及 A3,D9H,.和 K9J,L［&!］分别
利用分散聚合合成了 D9.E（>?:）微球；A+-19. 和
AHI8［&’］以及 AM 和 N,01等［&)］，则分别采用种子溶
涨聚合和玻璃膜乳化聚合制备了单分散的

D9.E（>?:$ !"$IG3E.I0I O-+IG3,8JE.,GI），但种子溶涨
聚合制备工艺相对复杂，玻璃膜乳化聚合则需要

特殊的反应设备 F P39I 和 Q-0等［&%］以二乙烯苯作

为交联剂，采用沉淀聚合合成了不同粒径的 D9.E$
（1.E8-OE. +IG3,8JE.,GI$!"$O-H-0E.RI0SI0I）微球 F
到目前为止，沉淀聚合的微球通常为苯乙烯

系聚合物，甲基丙烯酸酯［&4］、丙烯酰胺［&(］、苯乙

烯［&#］、丙烯腈［&5］以及对氯甲基苯乙烯［!"］等许多

单体都用在沉淀聚合中，与二乙烯苯（@T<）共聚
生成聚合物微球 F苯乙烯系单体疏水性较强，然而
在许多应用中，要求使用的单分散微球比苯乙烯

系单体合成的微球具有更宽的极性范围和功能

性 F为了拓宽微球的应用范围，我们采用极性更强
的乙二醇二甲基丙烯酸酯（*>@?:）替代 @T<作
为交联剂合成了交联的单分散或窄分散的 D9.E$
（>?:$ !"$*>@?:）微球，研究了 *>@?:含量对所
制备的微球形貌、粒径及产率的影响 F
" 实验试剂及处理方法

*>@?:，分析纯，天台云开化工有限公司，在
使用前使用稀 =,UK 水溶液洗涤除去酚类阻聚
剂；>?:，V 5(7"B，广州双键公司提供；!，!W$偶氮
二异丁腈（:;<=），分析纯，上海化学试剂公司；乙
腈，分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司 F
# D9.E（>?:! !"!*>@?:）微球的合成
将不同配比的甲基丙烯酸缩水甘油酯和乙二

醇二甲基丙烯酸酯（>?:与 *>@?:的比为摩尔
比，单体总量占溶剂质量的 ’ XG B）溶于 4" +Y乙
腈后置于 &"" +Y烧瓶中，加入引发剂 :;<=（占单
体总量的 ! XGB），超声脱气 % +-0后，将烧瓶连接
到旋转蒸发仪上，通 =! &% +-0后密封，于室温加
热至 ("Z（约 )" +-0），保持 ("Z反应 !) 3，转速
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为 !" #$%&’，反应结束后所得聚合物用甲醇反复
离心分离洗涤后，于室温下真空干燥两天 (合成反
应的详细组成配比见表 ) (
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’ 1087（:;<( !"(>:?;<）微球的表征
将干燥的微球粘在双面胶上，真空中用离子

溅射器对微球喷金钯，然后用 A&/-.+& N=SB"" 扫描
电子显微镜（N>;）观测微球的形貌并从扫描电镜
照片中测量 )""个微球的粒径，按以下公式计算
微球的粒径大小及分布 (
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其中 #G 为微球的重均粒径，#’ 为微球数均粒

径，’ 为所测量的微球数，$ 为微球粒径的分散
度 (
红外光谱分析采用 U>@*VW=BB X*=DW傅立叶

红外光谱仪，YE# 压片，红外光谱的扫描范围为
S"" Z S""" .%[ ) (
) 结果
以 <DEC为引发剂，采用乙腈作为溶剂，用沉

淀聚合法在 R"\反应 !S +合成了单分散或窄分
散的 1087（:;<= !"=>:?;<）微球 (图 )（-）Z )（9）为
>:?;< 和 :;< 在不同摩尔比下所得到的
1087（:;<= !"=>:?;<）微球 N>; 照片 (结果表明
当交联剂 >:?;<比例低于 )" %08H时，不能形成
聚合物微球；当 >:?;<的比例达到 !" %08H时，
可以得到球形粒子，但有一些粘连及一些不规则

的块状聚合物生成，这些粘连的和不规则的聚合

物是没有交联的 1087（:;<），因为在室温下的
*AX中抽提 !S +后这些聚合物可溶于 *AX，而球

形的粒子则是交联的 1087（:;<= !"=>:?;<）(这
说明在与 :;<反应生成微球时，>:?;<的投料
比例是重要的影响因素 (由于在沉淀聚合中没有
任何稳定剂，所以需要高的交联度来避免聚合物

凝结，得到稳定的聚合物微球 (
1087（:;<= !"=>:?;<）微球的粒径、粒径分

布以及产率如表 ) 所示 (从表中可以看出，随着
>:?;<的比例从 !" %08H上升到 M" %08H，微球
的粒径总体呈现下降的趋势，这种趋势与文献

［)Q］报道的沉淀聚合合成 1087（:;<= !"=?UE）微
球的变化趋势相反，1087（:;<= !"=?UE）微球的粒
径随着交联剂 ?UE的比例升高而呈现增大的趋
势 (一般地，在沉淀聚合中最后所得微球的粒径由
单体的转化率和初期的成核数目两个方面共同决

定 (在聚合物的良溶剂中，低聚物由于易溶解使得
相分离延迟，导致了更大的微球粒径 (随着交联度
（>:?;<分数）的增加，会生成大量的初期核，具
有减小微球粒径的趋势 (另一方面随着交联度的
进一步增加，交联的低聚物更容易从体系中沉降，

单体的转化率也随之增加，微球的产率也会提高 (
微球的粒径由这两个竞争的因素共同决定 (在合
成 1087（:;<= !"=>:?;<）微球时，可能起主导作
用的因素是随着 >:?;<的比例从 !" %08H上升
到 M" %08H，乙腈对于 1087（:;<= !"=>:?;<）的溶
解性能下降，生成大量的初期核，初期成核数目增

多导致微球粒径总体呈减小趋势 (
随着 >:?;< 比例的升高，微球表面变得更

为光滑，同时产率也从 QFQH上升到 O)FBH，这是
由于聚合物交联度增大的缘故，这种变化趋势与

1087（:;<= !"=?UE）微球相似 (当 >:?;<的比例
在 S" %08H Z R" %08H之间时（图 )5 Z ),），得到单
分散的球形聚合物，高于或低于这个比例范围则

粒径分布变宽 (
通过红外光谱（X*=DW）进一步证明了 :;< 和

>:?;<两者之间的反应在 1087（:;<= !"=>:?;<）
微球中引入了反应性环氧基，聚合物微球的 X*=
DW谱图如图 ! 所示 (从谱图上可以看到，在 )R!Q
Z )R!O .%[ )的强吸收峰和 )KBQ Z )KBR .%[ )的弱

吸收峰对应于微球中 ""@ V和 ""@ @的伸缩振动
峰；而在 BQQ" .%[ )附近的宽的羟基吸收峰，是由

于 :;<的开环反应所致；在 M"O .%[ )的弱吸收峰

是环氧基的伸缩振动特征峰 (随着 :;<投料比的
增加，环氧基和羟基的吸收峰显著增强 (
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! 结论
以乙腈为溶剂，’47(5为交联剂，在功能单

体 4(5的比例高于 B@ ),2 E时，采用沉淀聚合法
合成了稳定的、表面洁净的、粒径为 %M% N DMB!)
.,23（4(56 !"6’47(5）单分散或窄分散的功能微
球，该微球表面具有反应性的环氧基团，给使用者

很大的自由度和灵活度对聚合物进行后设计制得

各种新的功能基团，具有广泛的应用前景 $
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